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(57) Abstract: The invention relates to a method for the production of fatty acid esters of lower alcohols, in particular of methanol, 
from the glycerine phase accumulated during the base-catalysed transesteritication of fatty acid glycerides, in particular with 
methanol. The fatty acids formed from the neutralisation of the glycerine phase are esterified with lower alcohols, preferably with 
methanol and concentrated sulphuric acid. The phase, comprising sulphuric acid, methanol and water, obtained after the phase 
separation of the esterification mixture is used for neutralisation of the glycerine phase. 

(57) Zusammenfassung: Die Erflndung betrifft eine Verfahren zur Herstellung von Fettsaureestern nieder Alkohole insbesondere 
des Methanols aus der bei der alkali katalysierten Umesterung von Fettsaureglyceriden insbesondere mit Methanol anfallenden Gly- 
cerinphase. Die bei der Neutralisation der Clycerinphase gebildeten Fettsauren werden mit niederen Alkoholen, vorzugsweise mit 
Methanol und konzentrierter Schwefelsaure, verestert. Die nach der Phasentrennung des Veresterungsgemisches erhaltene Phase 
bestehend aus Schwefelsaure, Methanol und Wasser zur Neutralisation der glycerinphase verwendet. 
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Verfahren zur Herstellunq von Fettsaureestern niederer Alkohole 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von zur 
5 Verwendung als Dieselersatzkraftstoffe (Biodiesel) geeigneten Fettsaureestern 
niederer Alkohole mit 1 - 4 C-Atomen, insbesondere des Methanols, durch 
Neutralisation der bei der alkalikatalysierten Umesterung von 
Fettsaureglyceriden mit niederen Alkoholen, insbesondere mit Methanol, als 
Nebenprodukt anfallenden schweren Phase, der sogenannten Glycerinphase, 
10 und durch schwefelsaurekatalysierte Veresterung des bei der Neutralisation der 
Glycerinphase erhaltenen Gemisches von freien Fettsauren und 
Fettsaureestern niederer Alkohole, insbesondere des Methanols, mit niederen 
Alkoholen mit 1-4 C-Atomen, vorzugsweise mit Methanol. 

15 Fettsaureester niederer Alkohole insbesondere des Methanols haben in letzter 
Zeit groBe Bedeutung als Dieselersatzkraftstoffe (Biodiesel) erlangt. Solche 
Verfahren werden beispielsweise in der AT 397 510 B und der EP 708 813 A 
beschrieben. Diese und die meisten anderen Verfahren verwenden 
Alkalimetallhydroxide- oder -alkoholate als Katalysatoren fur die Umesterung 

20 von Fettsaureglyceriden wie z.B. Rapsol, Sonnenblumenol oder gebrauchten 
Speisefetten mit niederen Alkoholen, insbesondere mit Methanol, wobei ein als 
Glycerinphase bezeichnetes Nebenprodukt anfallt, welches neben Glycerin 
einen erheblichen Anteil an Alkalisalzen von Fettsauren und an Fettsaureestern 
des zur Umesterung verwendeten Alkohols enthalt. Die Glycerinphase ist in 

25 dieser Form okonomisch wertlos und stellt ein Entsorgungsprodukt dar. Die 
darin enthaltenen Fettsauren und Fettsaureester verschlechtern die Ausbeute 
an Biodiesel und damit die Wirtschaftlichkeit einer Biodieselanlage. 

Es ist bekannt, dass die in der Glycerinphase als Alkalisalze enthaltenen 
30 Fettsauren und die Fettsaureester durch Neutralisation mit einer Saure isoliert 
werden konnen. Ein solches Verfahren wird in der AT 392 977 B beschrieben. 
Das erhaltene Gemisch aus freien Fettsauren und Fettsaureestern ist aber 
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infolge des hohen Gehaltes an freien Fettsauren nicht als Dieselkraftstoff 
verwendbar und besitzt ebenfalls keinen wirtschaftlichen Wert. 

Aus den Lehrbuchern der organisch-praparativen Chemie, beispielsweise 
5 „Organikum" 13. Aufl. 1974, S 441 ff oderWeygand/Hilgetag, „Organisch- 
Chemische Experimentierkunst, 4. Aufl. 1970, S 377ff, ist bekannt, dass 
Carbonsaure- bzw. Fettsaureester durch Veresterung der freien Sauren mit 
niederen Alkoholen vorzugsweise bei Siedetemperatur der Alkohole in 
Gegenwart von starken Sauren, wie Chlorwasserstoff, Schwefelsaure oder 
10 Sulfonsauren verestert werden konnen. 

Ein Verfahren zur Veresterung eines aus der Glycerinphase isolierten 
Fettsaure/Fettsaureestergemisches wird in der EP 708 813 A beschrieben, 
wobei die aus der Neutralisation der Glycerinphase erhaltenen freien 
15 Fettsauren mit Methanol und konzentrierter Schwefelsaure als Katalysator zwei 
Stunden auf 85 °C erhitzt werden, wobei der Gehalt an freien Fettsauren von 
ca. 50 % auf 12,5 % zuruckgeht und das ganze Gemisch ohne weitere 
Behandlung einer alkalikatalysierten Umesterung zugefuhrt wird und die 
Katalysatorsaure uber den Umesterungsprozess ausgeschleust wird. 

20 

Weitere Verfahren zur Veresterung von freien Fettsauren werden in den 
EP 127104 A und EP 184 740 A beschrieben, wobei die freien Fettsauren in 
einem Gemisch mit Fettsauretriglyceriden vorliegen und die Veresterung durch 
Erhitzen mit Methanol bei 65 °C mit Schwefelsaure oder einer Sulfonsaure als 
25 Katalysator durchgefuhrt wird. 

Als Veresterungskatalysatoren werden meistens konzentrierte Schwefelsaure, 
Benzol-, p-ToluoI-, oder Methansulfonsaure eingesetzt. Ein Problem bei der 
Anwendung dieser Sauren stellt die Verwertung bzw. Entsorgung der 
30 Katalysatorsaure dar. Die Sauren rhussen entweder regeneriert, das heiSt 

entwassert werden, um als Katalysatoren wieder verwendet werden zu konnen 
oder sie werden beispielsweise einem alkalikatalysierten Umesterungsprozess 
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zugefuhrt oder neutralisiert und gelangen als biologisch nicht abbaubare Salze 
in das Abwasser oder fallen als wertlose Nebenprodukte an. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein verbessertes 
5 Verfahren zur Gewinnung von als Dieselersatzkraftstoffe geeigneten 

Fettsaureestern niederer Alkohole, vorzugsweise des Methanols, aus der bei 
der alkalikatalysierten Umesterung von Fettsaureglyceriden mit niederen 
Alkoholen anfallenden Glycerinphase zur Verfugung zu stellen, welches die 
genannten Nachteile vermeidet und einen als Dieselkraftstoff geeigneten 
10 Fettsaureester liefert und man weiters die in der Glycerinphase enthaltenen 
niederen Alkohole zuruckgewinnt und man ein Rohglycerin mit 60 bis 90 % 
Glycerinanteil erhalt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass man 

15 

a) die Veresterung des aus der Neutralisation der Glycerinphase erhaltenen 
Gemisches aus freien Fettsauren und Fettsaureestern niederer Alkohole, 
insbesondere des Methanols, mit einem Uberschuss eines niederen Alkohols 
mit 1 - 4 C-Atomen, vorzugsweise Methanol, in Gegenwart von konzentrierter 

20 Schwefelsaure durchfuhrt, wobei sich das Reaktionsgemisch nach erfolgter 
Veresterung in eine Phase bestehend aus dem Fettsaureester des niederen 
Alkohols, vorzugsweise des Methanols, und in eine Phase bestehend aus dem 
uberschussigen niederen Alkohol vorzugsweise Methanol, Schwefelsaure und 
Reaktionswasser trennt, und dass man . 

25 

b) die die Fettsaureester der niederen Alkohole enthaltende Phase in an sich 
bekannter Weise durch Behandeln mit Alkalihydroxiden, vorzugsweise 
Kalilauge, durch Waschen mit Wasser und/oder Sauren und Abdampfen des 
uberschussigen niederen Alkohols reinigt, und dass man 

30 

c) die Phase bestehend aus dem uberschussigen niederen Alkohol 
vorzugsweise Methanol, Schwefelsaure und Reaktionswasser zur 
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Neutralisation einer weiteren Giycerinphase verwendet, wobei sich das 
neutralisierte Gemisch in eine leichte Phase bestehend aus freien Fettsauren, 
Fettsaureestern niederer Alkohole vorzugsweise des Methanols und freien 
niederen Alkoholen vorzugsweise Methanol und in eine schwerere Phase 
5 bestehend aus Glycerin, dem uberschussigen niederen Alkohol, vorzugsweise 
Methanol, und Alkalisulfat trennt 

GemaB einem weiteren Merkmal der Erfindung wird die Veresterung des aus 
der Neutralisation der Giycerinphase erhaltenen Gemisches aus freien 
10 Fettsauren und Fettsaureestern niederer Alkohole bei Temperaturen nicht uber 
50 °C, vorzugsweise nicht uber 40 °C und besonders vorzugsweise nicht uber 
35 °C durchgefuhrt. Dadurch wird ein optimaler Herstellprozess, der 
vorteiihafterweise noch energiesparend ist, gewahrleistet. 

15 Nach einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung wird die als Katalysator 
dienende konzentrierte Schwefelsaure in einer Konzentration von 
0,5-17 Masse% bezogen auf die Masse des Fettsaure-/ 
Fettsaureestergemisches eingesetzt. Die eingesetzte Menge Schwefelsaure ist 
dabei hochstens gleich groB oder kleiner als die zur Neutralisation der in der 

20 Giycerinphase enthaltenen Menge an Alkaliseifen erforderlichen Menge. Fur 
den Fall, dass die zur Veresterung eingesetzte Menge Schwefelsaure kleiner 
ist, als zur Neutralisation der Giycerinphase notig ware, wird mit zusatzlicher 
Schwefelsaure neutralisiert. 

25 GemaB einem weiteren Merkmal der Erfindung werden die niederen Alkohole 
mit 1 - 4 C-Atomen in einer Menge von 15 bis 200 Masse% bezogen auf die 
Menge des Fettsaure-/ Fettsaureestergemisches eingesetzt. Als niedere 
Alkohole mit 1 - 4 C-Atomen kommen auBerdem Ethanol, 1- und 2-Propanol, 
1-Butanol, 2-ButanoI und Isobutanol in Frage. 

30 

Nach einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung wird die Veresterung des 
Fettsaure-/ Fettsaureestergemisches mirden niederen Alkoholen und der 
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konzentrierten Schwefelsaure unter intensivem Ruhren bei Erzeugung 
moglichst groBer Turbulenzen in einem Zeitraum von 0,5 bis 3 Stunden 
durchgefuhrt. Die Veresterungsreaktion wird also durch intensives Ruhren unter 
Bildung moglichst groBer Turbulenzen beschleunigt, wobei der 
5 Veresterungsgrad nach 0,5 bis 3 Stunden mehr als 95 Prozent betragt. 

GemaB einer Weiterbildung der Erfindung wird als niederer Alkohol Methanol 
verwendet. Nach einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung wird die Phase 
bestehend aus den Fettsaureestern der niederen Alkohole, vorzugsweise des 
10 Methanols, welche noch geringe Anteile an freien Fettsauren enthalt, in an sich 
bekannter Weise mit Alkalihydroxiden, vorzugsweise Kalilauge, behandelt und 
durch Waschen mit Wasser und/oder verdunnten Sauren und Abdampfen des 
uberschussigen niederen Alkohols gereinigt oder kann in den Waschprozess 
einer Biodieselanlage eingeschleust werden. 

15 

Als Glycerinphasen werden vorzugsweise solche eingesetzt, die bei der 
Kaliumhydroxid- oder Kaliumalkoholat- katalysierten Umesterung von 
Fettsaureglyceriden mit niederen Alkoholen erhalten werden. 

20 Die bei der Neutralisation der Glycerinphase anfallende schwere Phase 

bestehend aus Glycerin, uberschussigem niederem Alkohol und Alkalisulfat 
kann destillativ zu niederem Alkohol, der in die Veresterung zuruckgefuhrt wird 
und ein Rohglycerin mit 60 - 90 prozentigem Glycerinanteil und in testes 
Alkalisulfat, welches im Falle von Kaliumsulfat als Dungemittel in der 

25 Landwirtschaft Verwendung finden kann, aufgearbeitet werden. 

Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens ist darin zu sehen, 
dass die Schwefelsaure sowohl als Katalysator zur Veresterung als auch 
nachfolgend zur Neutralisation der Glycerinphase verwendet wird, sodass fur 
beide Prozesse nur ein einziger Hilfsstoff benotigt wird, der in ein Alkalisulfat, 

30 vorzugsweise Kaliumsulfat, umgewandelt wird, das als Dungemittel in der 
Landwirtschaft Anwendung finden kann und dass keine biologisch nicht 
abbaubaren Produkte wie Sulfonsauren bzw. deren Salze als Abfallprodukte 
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anfallen, und dass die Veresterung energiesparend bei maBigen Temperaturen 
mit hohen Veresterungsgraden von uber95 % erfolgt. Das Verfahren kommt 
damit neben den wirtschaftlichen auch den okologischen Erfordernissen der 
Biodieselerzeugung entgegen. 

5 

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, dass die 
zur Neutralisation der Alkalisalze der Fettsauren in der Glycerinphase 
erforderliche Menge Schwefelsaure die zur Veresterung derselben Menge 
Fettsaure erforderliche Menge bei weitem uberschreitet, sodass zur 
10 Veresterung relativ hohe Schwefelsaurekonzentrationen eingesetzt werden 
konnen, die bei den niedrigen Temperaturen und Zeiten von 0,5 - 3 Stunden 
einen hohen Veresterungsgrad bewirken. 

Ein weiterer Vorteil ist in derTatsache zu sehen, dass die in der Glycerinphase 
15 enthaltenen, aus der Umesterung starnmenden niederen Alkohole 

zuruckgewonnen werden, und ein Rohglycerin mit einem Glycerinanteil von 60 
bis 90 % gewonnen wird. 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher erlautert: 

20 

Beispiel 1) 

100 Gramm eines Gemisches bestehend aus 65 % Rapsfettsauren, 26 % 
Rapsmethylester und 9 % Methanol werden mit 70 Gramm Methanol und 1 1 ,3 

25 Gramm konzentrierter Schwefelsaure 2 Stunden bei einer Temperatur von 
30 °C mit einem Flugelruhrer intensiv geruhrt. Nach Abstellen des Ruhrers 
trennt sich das Gemisch in 108 Gramm einer Esterphase bestehend aus 
99,3 Gramm Rapsmethylester, 0,7 Gramm Rapsfettsauren und 8 Gramm 
Methanol und 73,3 Gramm einer Phase bestehend aus 1 1,0 Gramm 

30 Schwefelsaure, 58,3 Gramm Methanol und 4 Gramm Reaktionswasser. 
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Die Esterphase (108 Gramm) wird zur weiteren Reinigung mit 0,35 Gramm 
einer 50 prozentigen Kalilauge versetzt und 2 Minuten geruhrt. Das Gemisch 
trennt sich nach Abstellen des Ruhrers irr 5 Gramm schwerere Phase 
bestehend aus den Kaliumsalzen von Rapsfettsauren, Methanol und Wasser 
5 und in 103 Gramm leichtere Esterphase. 

Die Esterphase wird nun zuerst mit Wasser und anschlieBend mit verdunnter 
Schwefelsaure gewaschen und das uberschussige Methanol in einem 
Rotationsverdampfer entfernt. 

10 

Der so erhaltene Rapsfettsauremethylester enthalt weniger als 0,2 % freie 
Fettsauren und erfullt alle ubrigen Anforderungen an die Verwendbarkeit als 
Dieselkraftstoff. 

15 Die Phase (73 5 3 Gramm) bestehend aus 1 1 ,0 Gramm Schwefelsaure, 58,3 
Gramm Methanol und 4 Gramm Reaktionswasser wird abgetrennt und unter 
Ruhren zu 300 Gramm einer Glycerinphase zuflieBen gelassen, welche aus 
einer mit Kaliumhydroxid katalysierten Umesterung von Rapsol mit Methanol 
stammt und folgende Zusammensetzung hat: 
20 73 Gramm Kaliumsalze von Rapsfettsauren 

26 Gramm Rapsmethylester 
100 Gramm Glycerin 

56 Gramm Methanol 

45 Gramm Wasser 

25 

Das neutralisierte Gemisch wird zur Abtrennung von festem Kaliumsulfat filtriert 
oder zentrifugiert, wonach sich das Filtrat in 100 Gramm einer leichteren Phase 
bestehend aus 65 Gramm Rapsfettsauren, 26 Gramm Rapsmethylester und 
9 Gramm Methanol und 246 Gramm einer schwereren Phase, welche Glycerin, 
30 Methanol und Wasser enthalt, und die nach Abdampfen des Methanols ein 
Rohglycerin mit mindestens 60 % Glycerinanteil ergibt. 
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Beispiel 2) 

100 Gramm eines Gemisches bestehend aus 40% Fettsauren, 52% Fettsaure 
hylester und 8% Methanol werden mit 120 Gramm Methanol und 2.8 Gramm 
5 konzentrierter Schwefelsaure 2 Stunden bei einer Temperatur von 50°C mit 
einem Magnetruhrer intensiv geruhrt. Nach Abstellen des Ruhrers trennt sich 
das Reaktionsgemisch in 102 Gramm einer Esterphase bestehend aus 93,6 
Gramm Fettsauremethylester, 0,4 Gramm freie Fettsauren und 8 Gramm 
Methanol, und in 120,8 Gramm einer Phase bestehend aus 2,7 Gramm 
10 Schwefelsaure, 2,5 Gramm Reaktionswasser und 115 Gramm Methanol. 

Die Esterphase (102 Gramm) wird zur weitren Reinigung mit 0,30 Gramm einer 
30-prozentigen Losung von Kaliumhydroxid in Methanol versetzt, 2 Minuten 
geruhrt, und wie in Beispiel 1) weiterverfahren. Der so erhaltene 
15 Fettsauremethylester enthalt 0,08% freie Fettsauren. 

Die Phase (120,8 Gramm) bestehend aus 2,7 Gramm Schwefelsaure, 

2,5 Gramm Wasser und 115 Gramm Methanol wird abgetrennt und unter 

Ruhren zu 323 Gramm einer Glycerinphase zuflieBen gelassen, welche aus 
20 einer mit Kaliumhydroxid katalysierten Umesterung eines gebrauchten 

Fritieroles mit Methanol stammt und folgende Zusammensetzung hat: 

46 Gramm Kaliumsalze von Fettsauren 

52 Gramm Fettsauremethylester 

100 Gramm Glycerin 
25 65 Gramm Methanol 

60 Gramm Wasser 

Zu weiteren Neutralisation werden noch 9,6 Gramm 50-prozentige 
Schwefelsaure zugegeben. 

30 Das neutaiisierte Gemisch wird zur Abtrennung von festem Kaluimsulfat filtriert 
oder zentrifugiert, wonach sich das Filtrat in 100 Gramm einer leichteren Phase 
bestehend aus 40 Gramm Fettsauren, 52 Gramm Fettsauremethylester und 
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8 Gramm Methanol und 350 Gramm einer schweren Phase, welche Glycerin 
Methanol und Wasser enthalt. 

Die leichtere Phase wird einer weiteren Veresterung wie in diesem Beispiel 
5 eingangs beschrieben, zugefuhrt. 
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10 

Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von zur Verwendung als Dieselersatzkraftstoffe 
(Biodiesel) geeigneten Fettsaureestern niederer Alkohole mit 1 -4 C- 
5 Atomen, insbesondere des Methanols, durch Neutralisation der bei der 
alkalikatalysierten Umesterung von Fettsaureglyceriden mit niederen 
Alkoholen, insbesondere mit Methanol, als Nebenprodukt anfallenden 
schweren Phase, der sogenannten Glycerinphase und durch 
schwefelsaurekatalysierte Veresterung des bei der Neutralisation der 
10 Glycerinphase erhaltenen Gemisches von freien Fettsauren und 

Fettsaureestern niederer Alkohole, insbesondere des Methanols, mit 
niederen Alkoholen mit 1 - 4 C-Atomen, vorzugsweise mit Methanol, 
dadurch gekennzeichnet, dass man 

15 a) die Veresterung des aus der Neutralisation der Glycerinphase 

erhaltenen Gemisches aus freien Fettsauren und Fettsaureestern niederer 
Alkohole insbesondere des Methanols mit einem Uberschuss eines 
niederen Alkohols mit 1 - 4 C-Atomen vorzugsweise Methanol in Gegenwart 
von konzentrierter Schwefelsaure durchfuhrt, wobei sich das 

20 Reaktionsgemisch nach erfolgter Veresterung in eine Phase bestehend aus 

dem Fettsaureester des niederen Alkohols, vorzugsweise des Methanols 
und in eine Phase bestehend aus dem uberschussigen niederen Alkohol, 
vorzugsweise Methanol, Schwefelsaure und Reaktionswasser trennt, und 
dass man 

25 

b) die die Fettsaureester der niederen Alkohole enthaltende Phase in an 
sich bekannter Weise durch Behandeln mit Alkalihydroxiden, vorzugsweise 
Kalilauge, durch Waschen mit Wasser und/oder Sauren und Abdampfen 
des uberschussigen niederen Alkohols reinigt, und dass man 

30 

c) die Phase bestehend aus dem uberschussigen niederen Alkohol 
vorzugsweise Methanol, Schwefelsaure und Reaktionswasser zur 
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Neutralisation einer weiteren Glycerinphase verwendet, wobei sich das 
neutralisierte Gemisch in eine leichte Phase bestehend aus freien 
Fettsauren, Fettsaureestern niederer Alkohole insbesondere des Methanols 
und freien niederen Alkoholen vorzugsweise Methanol und in eine schwerere 
5 Phase bestehend aus Glycerin, dem uberschussigen niederen Alkohol, 
vorzugsweise Methanol, und Alkalisulfat trennt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Veresterung 
des aus der Neutralisation der Glycerinphase erhaltenen Gemisches aus 

10 freien Fettsauren und Fettsaureestern niederer Alkohole bei Temperaturen 
nicht Qber 50 °C, vorzugsweise nicht uber 40 °C und besonders 
vorzugsweise nicht uber 35 °C durchgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die als 
15 Katalysator dienende konzentrierte Schwefelsaure in einer Menge von 0,5 

bis 17 Masse% bezogen auf die Masse des Fettsaure-/ 
Fettsaureestergemisches eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach mindestens einem def Anspruche 1 bis 3, dadurch 

20 gekennzeichnet, dass die niederen Alkohole mit 1 - 4 C-Atomen in einer 
Menge von 15 bis 200 Prozent bezogen auf die Menge des Fettsaure-/ 
Fettsaureestergemisches eingesetzt werden. 

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
25 gekennzeichnet, dass die Veresterung des Fettsaure-/ 

Fettsaureestergemisches mit den niederen Alkoholen und der konzentrierten 
Schwefelsaure unter intensivem Ruhren bei Erzeugung moglichst gro3er 
Turbulenzen in einem Zeitraum von 0,5 bis 3 Stunden durchgefuhrt wird. 

30 6. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass als niederer Alkohol Methanol verwendet wird. 
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7. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die Fettsaureester der niederen Alkohole, 
vorzugsweise des Methanols, nach der Behandlung mit Aikalihydroxiden, 
vorzugsweise Kalilauge, in den Waschprozess einer Biodieselanlage 
5 einschleust. 
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